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(57) Abstract 

Oxidation dyes that contain a developer-coupler combination of 2-(2,5-diamin<vhenyl)-cthanoI or its salt widi an organic or inorganic 
Kid and 2-chloio^metiiyl-3-aminophcnol or its salt with an organic or inorganic acid arc characterized by intensive blue finishes widi 
high rubbing fosmess. 



(57) Zusammoifossung 

Oxidationsftrbemittel, die 2-(2.5-Diaminophenyl)-ethanol oder dessen Salz mil einer anorganischen oder organischen SSure und 
2-Chlor-6.methyI-3-aminophenol oder dessen Salz mit einer anorganischen oder organischen SSurc als Entwickler/Kupplerkombination 
enthalien. zeichnen sich durch intensive blaue AusfMmngen mit groBer Reibechtheit aus. 
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Die Erfindung betrifft Oxidationsfarbemlttel zum Ffirben von Keratinfasern, 
die eine spezielle Entwickler/Kuppler-Kombination enthalten. 

Far das FSrben von Keratinfasern, insbesondere menschlichen Haaren, spie- 
len die sogenannten Oxidationsfarbemittel wegen ihrer intensiven Farben 
und guten Echtheitseigenschaften eine bevorzugte Rolle. Solche Farbemittel 
enthalten Oxidationsfarbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten 
und Kupplerkomponenten. Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem EinfluB 
von Oxidationsmitteln Oder von Luf tsauerstoff untereinander oder unter 
Kupplung mit einer oder mehreren Kupplerkomponenten die eigentlichen 
Farbstoffe aus. 

Gute Oxidationsfarbstoffvorprodukte mussen in erster Linie folgende Vor- 
aussetzungen erfOllen: Sie imlssen bei der oxidativen Kupplung die ge- 
wiinschten Farbnuancen in ausreichender Intensitat und Echtheit ausbilden. 
Sie mussen ferner ein gutes Aufziehvermogen auf die Faser besitzen, wobei 
insbesondere bei menschlichen Haaren keine merklichen Unterschiede zwi- 
schen strapaziertem und frisch nachgewachsenem Haar bestehen durfen (Ega- 
lisiervermSgen). Sie sollen bestandig sein gegen Licht, warme und den 
EinfluB chemischer Reduktionsmittel . z. B- gegen Dauerwellf liissigkeiten- 
SchlieBlich sollen sie - falls als Haarfarbemittel zur Anwendung kommend - 
die Kopfhaut nicht zu sehr anfarben, und vor allem sollen sie in toxiko- 
logischer und derma to log ischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Als Entwicklerkomponenten werden ublicherweise primare aromatische Amine 
mit einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen freien oder 
substituierten Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate. hetero- 
cyclische Hydrazone, 4-Aminopyrazolonderivate sowie 2.4,5,6-Tetraaminopy- 
rimidin und dessen Derivate eingesetzt. 
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Spezielle Vertreter sind beispielsweise p-Toluylendiamin, 2,4,5,6-Tetra- 
aminopyrimidin, p-Aminophenol , N,N-Bis-(2-hydroxyethyl)-p-phenylendiamin, 

2- (2.5-Diaininophenyl)-ethanol, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol , l-Phenyl- 

3- carboxyainido-4-aroino-pyrazolon-5 und 4-Amino-3-inethy1phenol , 2-Hydroxy- 
4,5,6-triaininopyrimidin, 2,4"Dihydroxy-5,6-diaininopyriniidin und 2,5,6-Tri- 
am i no hydroxy pyr 1 m 1 d i n • 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naph- 
thole, Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole ver- 
wendet. Als Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere a-Naphthol, Pyro- 
gallol, 1,5-, 2,7- und 1 .7-Dihydroxynaphthalin. 5-Aniino-2-raethylphenol, m- 
Aminophenol , Resorcin, Resorcinmonomethy lather, m-Phenylendiamin, 1-Phe- 
nyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor-3-aminophenol, l,3-Bis-(2,4-diamino- 
phenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol und 2- 
Methylresorcin. 

Eine bestimnte Entwicklerkoinponente kann durch Kombination rait unter- 
schiedlichen Kupplern auch sehr unterschiedliche Farbnuancen bilden. 
Trotzdem gelingt es oft nicht, mit Hilfe einer einzigen Entwicklerkoinpo- 
nente zu der Vielzahl natUrlicher Farbnuancen zu koinmen. In der Praxis ist 
daher meist eine Kombination verschiedener Entwicklerkomponenten und Kupp- 
lerkomponenten erf order! ich, um eine einzige, naturlich wirkende FSrbung 
zu erhalten. Es besteht daher stSndig Bedarf an neuen, verbesserten Kupp- 
ler/Entwickler-Kombinationen. Dies trifft insbesondere auch auf den Blau- 
Bereich zu, wo die gSngigen Farbstoffe hSufig noch nicht ganz befriedigen- 
de EgalisiervermSgen und Kaltwell- und Waschechtheiten aufweisen. 

Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Entwickler-Kupp- 
ler-Kombinationen im Blau-Bereich zu finden, die die an Oxidationsfarb- 
stoffvorprodukte zu stellenden Anforderungen in besonderem MaBe erfullen. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB eine spezielle Kombination aus 
einer bekannten Kupplerkomponente und einer bekannten Entwicklerkomponente 
zu dunkelblauen FSrbungen hoher Brillanz filhrt, die sich zusatzlich durch 
gute Reibechtheit auszeichnen. 
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Oxidationsfarbemittel zum Far- 
ben von Keratinfasern enthaltend Kupplerkomponenten und Entwicklerkompo- 
nenten in einem wasserhaltigen Tr8ger, dadurch gekennzeichnet, daB 
2-(2,5-Diaminophenyl)-ethano1 oder dessen Salz mit einer anorganischen 
Oder organischen Saure als Entwicklerkomponente und 2-Chlor-6-methyl-3- 
aminophenol oder dessen Salz rait einer anorganischen oder organischen 
saure als Kupplerkoinponente enthalten ist. 

Unter Keratinfasern sind dabei Pelze, Wolle, Federn und insbesondere 
menschliche Haare zu verstehen. Obwohl die erf indungsgemaBen Oxidations- 
farbemittel in erster Linie zum Farben von Keratinfasern geeignet sind, 
steht prinzipiell einer Verwendung auch auf anderen Gebieten, insbesondere 
in der Farbphotographie, nichts entgegen. 

Die erfindungsgemBBe Entwicklerkomponente ist bereits aus der deutschen 
Offenlegungsschrift 28 31 847 bekannt, auf die bezQglich der Herstellung 
dieser Verbindung ausdrflcklich Bezug genommen wird. 

Die erfindungsgemaBe Kupplerkomponente ist aus der deutschen Offenle- 
gungsschrift 30 16 008 bekannt als Kupplerkomponente insbesondere fUr in- 
tensive BlautSne. Auch auf diese Druckschrift wird hiermit ausdrucklich 
Bezug genommen. 

Keiner dieser Druckschriften ist aber irgendein Hinweis auf die erfin- 
dungsgemaBe Kombination oder gar auf deren uberaus vorteilhafte Eigen- 
schaften zu entnehmen. 

Die erf indungsgemaBen Entwickler- und Kupplerkomponenten kSnnen sowohl als 
freie Basen als auch in Form ihrer anorganischen oder organischen Salze, 
z.B. der Hydrochloride oder Hydrobromide, eingesetzt werden. 

Die erf indungsgemaBen Haarfarberoittel enthalten sowohl die Entwicklerkom- 
ponenten als auch die Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,01 
bis 20 Gew,-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das ge- 
samte Oxidationsfarbemittel, Dabei werden Entwicklerkomponenten und Kupp- 
lerkomponenten im allgemeinen in etwa molaren Mengen zueinander einge- 
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setzt« Wenn sich auch der molare Einsatz als zweckmaBIg erwiesen hat, so 
ist ein gewisser OberschuB einzelner Oxidationsfarbstoffvorprodukte nicht 
nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und Kupplerkoniponenten in einem 
Mol-VerhaUnis von 1 : 0,5 bis 1 : 2 enthalten sein kfinnen. 

Neben der erf indungsgemSBen Kupp1er-/Entwick1er-Kombination kSnnen die 
Haarfarbemittel gewflnschtenfalls weitere Kuppler- und/oder Entwicklerkom- 
ponenten enthalten, um spezielle Farbnuancen zu erhalten. Geeignete Ver- 
bindungen wurden bei der Diskussion des Standes der Technik bereits ge- 
nannt. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsforro enthalten die erf indungsgemSBen Haar* 
fSrbernittel zur weiteren Modif izierung der Farbnuancen neben den Oxida- 
tionsfarbstoffvorprodukten zusatzlich Qbliche direktziehende Farbstoffe, 
z.B. aus der Gruppe der Nitrophenylendiainine, Nitroaminophenole, Anthra* 
chinone oder Indophenole, wie z.B. die unter den internationalen Bezeich- 
nungen bzw. Handelsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, Basic Yellow 57, 
Disperse Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2. Nitro- 
blau. Disperse Blue 3, Basic Blue 99. HC Violet 1, Disperse Violet 1, Di- 
sperse Violet 4, Disperse Black 9. Basic Brown 16, Pikraminsaure und Rodol 
9 R, bekannten Verbindungen, in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, be- 
zogen auf das gesamte Oxidationshaarfarbemittel. 

Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die 
fakultativ enthaltenen direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche 
Verbindungen darstellen. Vielmehr kOnnen in den erf indungsgeinaBen Haarfar- 
bemitteln, bedingt durch die Her stel lungs verfahren ftir die einzelnen Farb- 
stoffe, in untergeordneten Mengen noch weitere Komponenten enthalten sein, 
soweit diese nicht das FSrbeergebnis nachteilig beeinflussen oder aus an- 
deren Griinden, z.B. toxikologischen, ausgeschlossen werden inussen. 

Zur Herstellung der erf indungsgemaBen Farbemittel werden die Oxidations- 
farbstoffvorprodukte in einen geeigneten wasserhaltigen Trager eingearbei- 
tet. Zum Zwecke der Haarfarbung sind seiche Trager z.B. Cremes, Emulsio- 
nen, Gele oder auch tensidhaltige schSumende LOsungen, z.B. Shampoos, 
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Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die fiir die Anwendung auf dem 
Haar geelgnet sind. 

Weiterhin konnen die erf indungsgemSBen FSirbeniittel alle in solchen Zube- 
reitungen bekannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen 
Fallen enthalten die Farbemittel mindestens ein Tensid. wobei prinzipiell 
sowohl anionische als auch zwitterionische, ampholytische. nichtionische 
und kationische Tenside geeignet sind. In vielen Fallen hat es sich aber 
als vorteilhaft erwiesen, die Tenside aus anionischen, zwitterionischen 
Oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 



Als anionische Tenside eignen sich in erf indungsgemBBen Zubereitungen alle 
fur die Verwendung am menschlichen KSrper geeigneten anionischen oberf 13- 
chenaktiven Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserlSslich 
machende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-, Sulfonat- 
oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe roit etwa 10 bis 22 C- 
Atomen. Zusatzlich konnen im Molekul Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, 
Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxy Igruppen enthalten sein. Bei- 
spiele fur geeignete anionische Tenside sind, jeweils in Form der Natri- 
um-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trialkanolammonium- 
salze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

- Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH2-CH20)x-CH2-C00H, in der R eine 
lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 
ist, 

- Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 

- Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Sulfobernsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkylgruppe und Sulfobernsteinsauremono-alkylpolyoxyethylester mit 
8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethy Igruppen. 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 

lineare Alpha-Olef insulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von FettsSuren mit 12 bis 18 C-Atomen, 
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Alkylsulfate und Alkylpolyglykolethersulfate der Forme! R-0(CH2- 
CH20)x-'0S03H, in der R eine bevorzugt lineare Alkylgruppe mit 10 bis 
18 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 12 ist, 

Gemische oberf iSchenaktiver Hydroxysulfonate gemSB DE-A-37 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylen- 
glykolether gemSB DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesattigter FettsSuren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 
Doppelbindungen gemSB DE-A-39 26 344, 

Ester der WeinsSure und ZitronensSure mit Alkoholen, die Anlagerungs- 
produkte von etwa 2-15 MolekQlen Ethylenoxid und/oder Propylenoxld an 
Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersul- 
fate und EthercarbonsSuren mit 10 bis 18 C-Atomen In der Alkylgruppe und 
bis zu 12 Glykolethergruppen im MolekOl, sowie SulfobernsteinsSuremono- 
und -dialkylester mit 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und Sulfobern- 
steins5uremono-alkylpolyoxyethylester rait 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- 
gruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberf ISchenaktiven Verbindungen 
bezeichnet, die im MolekQI mindestens eine quartSre Ammoniumgruppe und 
mindestens eine -C00(")- oder -S03("')-Gruppe tragen. Besonders geeignete 
zwitterionische Tenside sind die sogenannten Betaine wie die N-Alkyl-N,N- 
dimethylamroonium-glycinate, beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylammo- 
niumglycinat, N-Acy1-aminopropyl-N,N-d1methy1ammoniumglycinate, beispiels- 
weise das Kokosacylaminopropyl-dimethylammoniumglycinat, und 2-Alkyl-3- 
carboxymethyl-3-hydroxyethyl-imidazoline mit jeweils 8 bis 18 C-Atomen in 
der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylaminoethylhydroxyethylcarb- 
oxymethylglycinat. Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist das unter 
der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte FettsSureamid-Deri- 
vat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberf ISchenaktiven Verbindun- 
gen verstanden, die auBer einer Cs-Cia-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekiil 
mindestens eine freie Aminogruppe und mindestens eine -COOH- oder -SO3H- 
Gruppe enthalten und zur Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele 
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fur geeignete ampholytische Tenside sind N-Alkylglycine. N-Alkylpropion- 
sauren, N-AlkylaminobuttersSuren, N-Alkyliminodipropionsauren. N-Hydroxy- 
ethyl-N-alkylamidopropylglycine, M-Alkyltaurine, N-Alkylsarcosine, 2-A1- 
kylaminopropions5uren und Alkylaminoessigsauren mit jeweils etwa 8 bis 18 
C-Atotnen in der Alkylgruppe. Besonders bevorzugte ampholytische Tenside 
sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylaminopropionat 
und das Ci2-.i8-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyol- 
gruppe, eine Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Poly- 
ol- und Polyglykolethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

Aniagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol 
Propylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Fett- 
sauren mit 12 bis 22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Ato- 
men in der Alkylgruppe, 

Ci2-C22"f6ttsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 
30 Mol Ethylenoxid an Glycerin, 

C8-C22-AlkylmonD- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 
Aniagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinus5l und ge- 
hartetes Rizinusdl, 

Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester ^ 
Aniagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolainide. 

Beispiele fur die in den erf indungsgemaOen Haarbehandlungsmitteln verwend- 
baren kationischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindun* 
gen, Bevorzugt sind An0noniurahalogenide wie Alkyltrimethylaramoniumchloride, 
bialkyldiroethylammoniumchloride und Trialkylmethylammoniumchloride, z. B. 
Cetyltrimethylammoniumchlorid, Stearyltrimethylammoniumchlorid, Distea- 
ryldimethylammoniumchlorid, Lauryl dimethyl ammoniumchlor id, Lauryldimethyl- 
benzylammoniumchlorid und Tricetylmethylammoniumchlorid. Weitere erf in- 
dungsgemaB verwendbare kationische Tenside stellen die quaternisierten 
Proteinhydrolysate dar. 

Erf indungsgemSB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie bei- 
spielsweise die im Handel erhaitlichen Produkte Q2-7224 (Hersteller: Dow 
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Corning; ein stabilisiertes Trimethylsilylamodiniethicon), Dow Corning 929 
Emulsion (enthaltend ein hydroxyl-amino-modif iziertes Silicon, das auch 
als Amodiraethicone bezeichnet wird), SM-2059 (Hersteller: General 
Electric), SLM-55067 (Hersteller: Hacker) sowie AbilR-Quat 3270 und 3272 
(Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternSre Polydimethylsiloxane, Quater- 
nium-SO). 

Alkylamidoamine, insbesondere FettsSureamidoamine wie das unter der Be- 
zeichnung Tego Amides 18 erhaitliche Steary 1 ami dopropyl dimethyl ami n, 
zeichnen sich neben einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch 
ihre gute biologische Abbaubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr giit biologisch abbaubar sind quaternSre Esterverbindungen, 
sogenannte "Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex^ ver- 
triebenen Dialkylammoniummethosulfate und Methy 1 -hydroxy a Ikyl -dial koyloxy- 
a 1 ky 1 -ammon i umme thosu 1 f ate . 

Ein Beispiel fOr ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternSres 
Zuckerderivat stellt das Handel sprodukt GlucquatRlOO dar, gemSB CTFA-No- 
raenklatur ein "Lauryl Methyl Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es 
sich jeweils urn einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Re- 
gel bevorzugt, bei der Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen 
Oder tierischen Rohstoffen auszugehen, so daB man Substanzgemische mit un- 
terschiedlichen, vom jeweiligen Rohstoff abhSngigen Alkylketteniangen er- 
hait. 

Bei den Tensiden, die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylen- 
oxid an Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, 
kSnnen sowohl Produkte mit einer "normalen" Homo logenvertei lung als auch 
solche mit einer eingeengten Homo logenvertei lung verwendet warden. Unter 
"normaler" Homo logenvertei lung werden dabei Mischungen von Homologen ver- 
standen, die man bei der Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter 
Verwendung von Alkalimetallen, Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallal- 
koholaten als Katalysatoren erhait. Eingeengte Homologenverteilungen wer- 
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den dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hydrotalcite, Erdalkalimetall- 
salze von Ethercarbonsauren, Erdalkalimetalloxide, -hydroxide oder -alko- 
holate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von Produkten 
mit eingeengter Homo logenvertei lung kann bevorzugt sein. 

Heitere Hirk-, Hilfs- und Zusatzstoffe sind beispielsweise 

- nichtionische Polymere wie beispielsweise Vinylpyrrolidon/Vinylacry- 
1 at -Copo 1 ymere , Po 1 y v i ny 1 pyrro 1 i don und V i ny 1 pyrro 1 i don/ V i ny 1 ace tat- 
Copolymere und Polysiloxane, 

kationische Polymere wie quaternisierte Celluloseether, Polysiloxane 
mit quaternaren Gruppen, Dimethyldiallylamrooniumchlorid-Polymere, 
Aery 1 ami d- 

Dimethyldiallylammoniumchlorid-Copolymere, mit Diethylsulfat quater- 
nierte Dimethylaminoethylmethacrylat-Vinylpyrrolidon-Copolymere, 
Vinylpyrrolidon-Imidazoliniurranethochlorid-Copolymere und quaternierter 
Polyvinyl a Ikohol , 

zwitterionische und amphotere Polymere wie beispielsweise Acrylamido- 
propyl-trimethylammoniumchlorid/Acrylat-Copolymere und Octylacryl- 
amid/Methyl-methacrylat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypro- 
pylmethacrylat-Copolymere, 

anionische Polymere wie beispielsweise PolyacrylsSuren, vernetzte 
PolyacrylsSuren, Vinylacetat/CrotonsSure-Copolymere, Vinylpyrrolid- 
on/Vinylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobornylacry- 
1 at- Copo 1 ymere , Met hy 1 v i ny 1 ether /Ma 1 e i nsSureanhydr i d -Copo lymer e und 
Acrylsaure/Ethylacrylat/N-tert,Butylacrylamid-Terpolymere, 
Verdi ckungsmittel wie Agar-Agar, 6uar-Gum« Alginate, Xanthan-Gum, 
Gummi arabicum, Karaya-Gummi , Johannisbrotkernmehl , Leinsamengummen, 
Dextrane, Cel lulose-Derivate, z. B. Methylcellulose, Hydroxyalkyl- 
cellulose und Carboxymethylcellulose. Starke-Fraktionen und Derivate 
wie Amylose, Amylopektin und Dextrine. Tone wie z. B. Bentonit oder 
vollsynthetische Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalkohol . 
Strukturanten wie Glucose und Maleinsaure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phospholipide, beispielsweise 
Sojalecithin, Ei-Lecitin und Kephaline, sowie Sllikonole. 
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Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, 
MilcheiweiB-, Sojaprotein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kon- 
densationsprodukte rait Fettsauren sowie quaternisierte Proteinhydroly- 
sate, 

Parfumole, Dimethyl isosorbid und Cyclodextrine, 

LSsungsverraittler wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylen- 
glykol, Glycerin und Diethylenglykol, 
Farbstoffe zum EinfSrben der Zubereitungen, 
Antischuppenwirkstoffe wie Piroctone Diamine und Zink Omadine, 
weitere Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

Wirkstoffe wie Panthenol, PantothensSure, Allantoin, Pyrrol idoncarbon- 
sSuren und deren Salze, Pf lanzenextrakte und Vitaminei 
Cholesterin, 
- Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 
Fette und Wachse wie Walrat, Bienenwachs, HontanwachSi Paraffine, 
Fettalkohole und FettsSureester, 
Fett saurea 1 kano 1 ami de , 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und PhosphonsSuren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethyl- 
ether, Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie pri- 
mSre, sekundSre und tertiSre Phosphate, 
Trubungsmittel wie Latex, 

Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Diroethylether, CO2 und 

Luft sowie 

Antioxidantien* 

Die Bestandteile des wasserhaltigen TrSgers werden zur Herstellung der 
erf indungsgemSBen FSrbemittel in fur diesen Zweck flblichen Mengen einge- 
setzt; z.B. werden Emulgiermittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 6ew.-% 
und Verdickungsmittel in Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesam- 
ten Farbemittels eingesetzt. 

Die oxidative Entwicklung der F8rbung kann grundsatzlich mit Luftsauer- 
stoff erfolgen. Bevorzugt wird jedoch ein chemisches Oxidationsmittel 
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eingesetzt, besonders dann, wenn neben der FSrbung ein Auf belief fekt an 
menschlichem Haar gewunscht ist. Als Oxidationsmittel koiranen insbesondere 
Wasserstoffperoxid oder dessen Aniagerungsprodukte an Harnstoff, Melamin 
Oder Natriumborat in Frage. Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit 
Hilfe von Enzymen durchzufOhren. Dabei kfinnen die Enzyme sowohl zur Er- 
zeugung von oxidierenden Per-Verbindungen eingesetzt werden, als auch zu 
Verstarkung der Wirkung einer geringen Mengen vorhandener Oxidationsmit- 
tel. Ein Beispiel fOr ein enzymatisches Verfahren stellt das Vorgehen dar, 
die Wirkung geringer Mengen (z.B. 1 % und weniger, bezogen auf das gesamte 
Mittel) Wasserstoffperoxid durch Peroxidasen zu verstfirken. 

ZweckmSBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar 
vor dera Haarefarben mit der Zubereitung aus den Oxidationsfarbstoffvor- 
produkten vermischt. Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepra- 
parat sollte bevorzugt einen pH-Wert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen- 
Besonders bevorzugt ist die Anwendung der Haarf arbemittel in einem schwach 
alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen k5nnen in einem Bereich 
zwischen 15 und 40 liegen. Nach einer Einwirkungszeit von ca- 30 Minu- 
ten wird das Haarffirbemittel durch AusspOlen von dera zu farbenden Haar 
entfernt. Das Nachwaschen rait einem Shampoo entfailt, wenn ein stark ten- 
sidhaltiger Trager, z.B. ein Farbesharopoo, verwendet wurde. 

Das nachfolgende Beispiel soil den Erf indungsgegenstand naher eriautern. 
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B e i s D i e 1 



Es wurde zunSchst eine Cremebasis folgender Zusammensetzung hergestellt 
[alle Angaben sind, soweit nicht anders vermerkt, in g]: 



destniiertes Wasser 12.5 

^ Ci2.i8-Fettalkohol (HENKEL) 

2 Natriumlaurylethersulfat (ca, 28 % Aktivsubstanz; 
CTFA-Bezeichnung: Sodium Laureth Sulfate) (HENKEL) 

3 Fettsaureamid-Derivat mit Betainstruktur der Forme! 
R-CONH(CH2)3N+(CH3)2CH2C00- (ca. 30 % Aktivsubstanz; 
CTFA-Bezeichnung Cocoamidopropyl Betaine) (HENKEL) 

* Cetylstearylalkohol mit ca. 20 Mol EG (CTFA-Bezeichnung: Ceteareth-20) 



Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende HaarfSrbecremeemu Is ion herge- 
stellt: 



Talgfettalkohol 
LorolRtechn,! 
Texapon^N 28^ 
DehytonRK3 



17.0 
4.0 
40.0 
25.0 
1.5 



Eumulgin^B 2* 



(HENKEL) 



Cremebasis 

Entwi ck lerkomponente 
Ku pp 1 er k omponente 
Na2S03 (Inhibitor) 
(NH4)2S04 

konz. Arrenoniaklosung 
Wasser 



ad pH 10 
ad 100 



50,0 
7.5 mmo1 
7.5 mmol 



1.0 

1.0 
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Die Bestandtelle wurden der Reihe nach mitelnander vermischt. Nach Zugabe 
der Oxidationsfarbstoffvorprodukte und des Inhibitors wurde zunSchst mit 
konzentrierter AmmoniakVosung der pH-Wert der Emulsion auf 10 eingestellt, 
dann wurde mit Wasser auf 100 g aufgefullt. 

Die oxidative Entwicklung der FSrbung wurde rait 3 %iger Wasserstoffper- 
oxidlfisung als 0xidations15sung durchgefOhrt* Hierzu wurden 100 g der 
Emulsion mit 50 g WasserstoffperoxidlSsung (3 %ig) versetzt und vermischt. 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm lange StrShnen standard isierten, zu 90 % 
ergrauten aber nicht besonders vorbehandelten Menschenhaars aufgetragen 
und dort 30 Minuten bei 32 belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses 
wurde das Haar gespiiU, mit einem dblichen Haarwaschmittel gewaschen und 
anschlieBend getrocknet. 

Die AusfSrbung mit der erf indungsgemSBen Kuppler-/Entwickler-Kombination 
war dunkelblau. Die Reibechtheit der gefSrbten Haare war groB. 

Welterhiri wurden die AusfSrbungen von folgenden HaarfSrbecremeemulsionen 
gemSB oben genannter Basisrezeptur untersucht: 



Bl 



B2 



B3 



Entwicklerkomponente: 

2- ( 2 , 5-D i ami nopheny 1 )ethano 1 



7|S ramol 



7,5 mmol 



7,5 mmol 



Kupp 1 erkomponente : 

2-Chlor-6-methy1-3-aminophenol 



7,5 mmo1 



7,5 mmol 



7,5 mmol 



weitere Komponenten: 

5-Ami no-2-methy 1 -pheno 1 

4-(N-2-Hydroxyethyl)-3-nitro- 

anilin 

2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol 
Resorcin 

2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin 



0.025 
0,25 



0,25 
0,17 



0,05 



0,13 



AusfSrbung 



Magenta 



Intensiv-braun 



violett 
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Paten tansprQche 

1. Oxidationsfarbemittel zum FSrben von Keratinfasern enthaltend Kupp- 
lerkomponenten und Entwicklerkomponenten in einem wasserhaltigen 
TrSger, dadurch gekennzeichnet, daB 2-(2,5-Dia!m'nophenyl)-ethanol Oder 
dessen Salz mit einer anorganischen oder organischen SSure als Ent- 
wicklerkomponente und 2-Chlor-6-inethyl-3-ann'nophenol oder dessen Salz 
mit einer anorganischen oder organischen SSure als Kupplerkomponente 
enthalten ist. 

2. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB 
Entwicklerkomponenten in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,5 bis 5 Gew.-%, und Kupplerkomponenten in einer Menge von 0,01 
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Oxidationsfarbemittel, enthalten ist sind 

3. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB mindestens eine weitere Entwicklerkomponenten und/oder mindestens 
eine weitere Kupplerkomponente enthalten ist 

4. Oxidationsfarbemittel nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB mindestens ein direktziehender Farbstoff enthalten 
ist. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Inierr lal Applicaoon No 

PCT/EP 95/04385 



A CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 A61K7/13 



Acconfani to International Pattm Qanficitton (IPC) or to both ntoonii cl^ficaaon and tPC 



8 , FIELDS SEARCHED 

Minimum documentiDonsevchcd (danficatioii syston foUowcd by dasaficaooo lymbols) 
IPC 6 A61K 

DocumenuDon seiichcd oilier lh>ii iwmnuim docunwiution to the ewa« thai such documcno art included in the fields t«rch«l 



Bcctrtimc data base comulted dunng the ntemaaonil *earch (name of dau ha»e and. whew prwtical, March tenm used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Catefory * 



Qtahoo of docunent, iwtti mdicanon, where appnipnate. of the relevant panagcs 

DE,A,41 22 748 (WELU AKTIENGESELLSCHAFT) 
14 January 1993 
see the whole document 

GB.A,2 168 727 (fOREAL) 25 June 1986 
see the whole document 

EP,A,Q 007 537 (WELLA AG) 6 February 1980 
cited in the application 
see the whole document 
& DE,A.28 31 847 

• «• 

DE.A,36 27 398 (WELU AKTIENGESELLSCHAFT) 
18 February 1988 
see the whole document 

-/-- 



Relevant id claim No. 

1-4 

1-4 
1-4 



1-4 



Fuitiier documeiiCi arc kfied ID die oonbauabon of box C. 

* Speaal caiBfoncs of aicd dKumma : 

'A* docimeBt defining ttM toml fUlc of die an which is no( 

amadcred to be of parvndar Rtcmea 
•E' tariicr document but putoUAed on or after the inteinationai 

filing dale 

'L' docisneni which may throw doubts on pnority dainfi) or 
whidi is atcd to csubtiih the pufalicafion datt of ano«her 
aubon or other speaal reason (as spcaficd) 

'O* doctanexn refcrrint to an oral diadasuR, use, exhibitioo or 
otticr nicans 

'P* docwncm published prior to the intemationa} filing date but 
Utcr than the pnonty date claimed 

Data of the acual coniplcoon of die uitcmaoonal search 

25 March 1996 

Name anl mailing addrcn of die ISA 

Ewopcan PattOt Omoe, P.B. SB II Patcntlaan 2 

NL • 32SO HV Rjiswi)k 

Td. 31-70) 340-2040, Tx. 31 631 cpo nl. 

Far ('^ 31*70) 340- 3016 

Fomt PCT/lSA^lt itmant Umm) <Jtt*» i W 



Pam f amly mcnbcrs aic listed in annex. 



T- laierdooimempiWiAed after ttitrntemaB^^ 

or pnonty dtt ai^ aoiia eosfhct widi the appiicaoon bi« 
ottd to w^enttttd ttie pnnapic or dieory undertying die 
uivcfdioo 

*X* documcstt of parbcular rricvance; the daimed invcnbon 
camot be aHOBdcred novd or cannot be consdered tt> 
invdw an invcnbve step when die docunnit is taken alone 

'Y* document of pamcidar iclcvance; the daimed invcnnon 
camot be cmdcrcd lo involve an invenbve ii^ when die 
document is eoihbined with one or more other 
mtacs, such coratainabon bewg obvious to a penon dolled 
in die an. 

document manhcr of the same patent family 
Date of mailing of ttie uitcma&onal search repon 



1 a 01.96 



Authonxcd ofliccr 



Couckuyt, P 



page 1 of ? 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



iiMTT -lal ApplicAOan No 

PCT/EP 95/04385 



C^CononuMOO) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' Ouoon oi documctu. widi mdicMon. where appropnate. of the iclevant p«ssAgu 



Relevant to ctaun No. 



EP.A,Q 039 030 (HENKEL K6AA) 4 November 
1981 

cited in the application 
see the whole document 
& DE,A,30 16 008 

EP.A.O 063 736 (HENKEL KOMMANDIT 
GESELLSCHAFT AUF AKTIEN) 3 November 1982 
see the whole document 

DE.A,38 34 142 (WELLA AKTIENGESELLSCHAFT) 

12 April 1990 

see the whole document 

WO, A, 88 00823 (WELLA AKTIENGESELLSCHAR) 

11 February 1988 

see the whole document 



1-4 



1-4 



1-4 



1-4 



For* PCl/ISA/aie lOMUAMOw o« fwo«i« ilMM) (July IMS) 



page 2 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

..ilonnaQon on patent funily monbcn 



Inter nal Appliutton No 

PCT/EP 95/04385 



PiXaA document 
cited in surch report 



Publiaiion 
date 



DE-A-4122748 



14-01-93 



GB-A-2168727 



25-06-86 



Puent family 
mcmb«r(s) 



JP-A- 5186319 



LU-A- 

AT-B- 

BE-A- 

CA-A- 

CH-A- 

DE-A- 

FR-A,B 

JP-B- 

JP-A- 

NL-A- 

US-A- 



85705 
396550 
903916 
1258634 
667389 
3545371 
2575067 
6057648 
61152620 
8503442 
4904275 



PublioUion 
daU 



27-07-93 



17-07-86 
27-09-93 
20-06-86 
22-08-89 
14-10-88 
03-07-86 
27-06-86 
03-08-94 
11-07-86 
16-07-86 
27-02-90 



EP-A-0007537 


06-02-80 


DE-A- 


2831847 


07-02-80 




AR-A- 


223344 


14-08-81 






AT-T- 


1732 


15-11-82 






AU-B- 


530972 


i\tt no flo 
04-0o-oi 






CA-A- 


1128863 


03-08-82 






WO-A- 


8000214 


21-02-80 






US-A- 


4840639 


20-06-89 


DE-A-3627398 


18-02-88 


NONE 






EP-A-0039030 


04-11-81 


DE-A- 


3016008 


29-10-81 




AT-T- 


8497 


15-08-84 


EP-A-63736 


03-11-82 


DE-A- 


3115643 


16-12-82 




JP-C- 


1590360 


30-11-90 






JP-B- 


2016282 


16-04-90 






JP-A- 


57183710 


12-11-82 






US-A- 


4838893 


13-06-89 


DE-A-3834142 


12-04-90 


NONE 






WO-A-8800823 


11-02-88 


DE-A- 


3625916 


04-02-88 




CA-A- 


1300026 


05-05-92 






EP-A,B 


0258586 


09-03-88 






JP-B- 


7023293 


15-03-95 






JP-T- 


1500523 


23-02-89 



Form PCr/ISAniQ ipmmi family 



,» (JMly Iff3) 



page 1 of ? 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

..I'onnttian on paicM family mcmbcn 



Patent Jocu 
cittd in tetrch report 



imerr iaJ AppUcaoon No 

pn/EP 95/04385 



Pubiiattiofi 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
date 



W0-A*88Qe823 



US-A- 



5021066 



04-06-91 



FOTK PCT/I&A/aJO {pmmt fm»h mmmm) (July Iff3) 



page 2 of 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Inttn lalcs Aktaueichen 

PCT/EP 95/04385 



A KLASSIFIZIERUNC DES A NM ELDU NCSCECENSTANOES 

IPK 6 A61K7/13 



Nach der Intgruttoniicn Patenttdamfikabon (IPK) odcr nach dcr imiotuicn KlanfiUtton und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Rcditfchicrtcr Mindesfinifsioff (KlastAUbonsystoD tnd KlAafikA&onsymbolc } 

IPK 6 A61K 



Rcchechicnc aber nicbt nan Mmdcftpnifaoff gcharcndc VeroffeiKUchunien. *« rcdwrdnotoi Gctecu faUcn 



Wihrend tkr inumaDonalen Recherehe konwloeitc elckiraiisdic OAtenbuik (Name dcr D«tenb«iik und evU. veni«Jd«tc Suchbcgnffe) 



C, ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLACEN 



Kaupnc* 



Boachnung dcr VeroflcnOichuni, fowat crfordolich unier Ang«bc dcr m Bdrachi koirancndcn Tcilc 



Bctr. Afupnich Nr. 



DE,A,41 22 748 (WELLA AKTIENGESELLSCHAFT) 

14.Januar 1993 

siehe das ganze Ookument 

GB.A,2 168 727 (L'OREAL) 25.Juni 1986 
siehe das ganze Dokument 

EP.A.O 007 537 {WELLA AG) 6.Februar 1988 
in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Ookument 
& 0E,A.28 31 847 

DE.A.36 27 398 (WELU AKTIENGESELLSCHAFT) 

18.Februar 1988 

siehe das ganze Ookument 

-/- 



1-4 

1-4 
1-4 



1-4 



m 



WdtCR VooflcfltbdumpB '"^ ^ Fortiemni von Fdd C zu 
cnDwtamcn 

* BcModerc Katcioncn von anfcgcboien Vcrofrcntbctaunfcn 
'A* Vcioircnttichung* die den aU|cmetnco Stand dcr Tcdnk deGuicrv 

ibv ndkt alt bcMmden b rdn i twin anzuKtea lA 
'E' iltem DokunMnu daa jcdocti m am oder oach don inicnuiionalca 

Amneldcdalum vcrdflcxiUidil wovdcn ifl 
•f Vcfdffcnaichimt, die fcagivt st «Den Prioritttiani|*uch rufdfdhaft er- 
idMiiKB ZU Uso, Oder disvh <tc das VcrbnendichunpdanKn tma 
mdemi im RccheithenbencW BCiuantcn Veroffendichuni bdcr wdcn 
loll Oder die aw cincm andcrcn btnimkicn Grund aagc gcbn m (wic 

auiKcfuhft) 

'O' Vcrofrcntlichima. die sch auf dne mundlicbe OfTcabarunt* 

doe BcRUtzisit. cine AusAdlunt oder andere Mafriahrocn bescM 
'P* VeroiTotfljdnmg. <kc vor dem mtcmaiiotialcn Anmddcdaum. abcr nacta 
don bcampnichtcn Pnontatidanim ytfoffcnttict* iwwden in 



0 



Siehe Aiyuttg Patmtfamilic 



T" Snitflre VciofTciKlichtBC die nach dcm tatanaiionalcn Anmddcda&vn 
(Star don Pnontatadawm vcrdfTentlicht warden in und mit dcr 
Amciduig nctot kdlidioi. aondcra our xumVerstandni dcs dcr 
ErfiDdimc xugnmdcfaeiendcB Ptmapi oder dcr ihr zugnnddicicadai 
Tbeonc anfctebea lit c-j:^ J 

■X* VeroffcnUichunt von be»ondercr BcdetAung: die J«*|»l»««*^_™?^ 
kaim atlan aulSvnd dbcacr Veroffenlliclttini wchi als neu oder auf 
cffmdcnaeber Titifkai bciuhcwl be«cl«i irakn 

•V Veroffcndichunt von bcMOderer BedeiMuag; d« b^r^juchu ErtoAmi 
kam nicW all auf erfmdcnidier Tatifltat beruhend betrachia t 
Mdoi. wm ibc Veroffentiichuni mit oner oder mdum ™J« 
Vcroffcndichunfcn dieaer Kattconc w Vcrbindin| srindic wird und 
dicae Vcrtinlung fur encn Facbnann nabdjcgcsid ist 

*&' Vcroffcnaichunt, die Mitgjicd dndbcn Patcntfaxnilic iit 



Daam Atadilusa dcr ioicreaBooalcn Rcchcrdic 

25.Mar2 1996 



Ataacndedaium da mKmattonalcn Re UwUnnb encfaB 



1 0. 04. 96 



Name Ponanachnft der Intemanonalc Rechercbenbehorde 
Ewvpaicciia Patentamu P.B. S8IB PauntUan I 
NL ♦ 22S0 HV Rijiwijk 
Td. (1^ 31-70) 340-3040, Tx. 3» 631 epo rU. 
Fax (-^ 31-70) 340-3016 



Bcvollmachogur Bcdicmtticr 



Couckuyt, P 



FomMMt PCT/ISAOlO IBltO 3) (JuU 19*3} 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intcir ulct Aktcnzeicttcn 

PCT/EP 95/04385 



C^Fortieaurm ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



iCaUfonc* B«zeichmmf der VcroffenUichufif. sowot erfordcrbch unier Angabe d«r ui Bctracht kommcndcn Tale 



Bcir. AiBpnich Nr. 



EP.A.O G39 G30 (HENKEL KGAA) 4, November 
1981 

in der Anmeldung erwahnt 
siehe das ganze Dokument 
& DE.A,30 16 Q08 

EP.A.O 063 736 (HENKEL KOMMANDIT 
GESELLSCHAFT AUF AKTIEN) 3. November 1982 
siehe das ganze Ookument 

0E,A,38 34 142 (WELLA AKTIENGESELLSCHAR) 

12. April 1990 

siehe das ganze Dokument 

W0.A.88 00823 (WELLA AKTI ENGESELLSCHAFT) 

ll.Februar 1988 

siehe das ganze Dokument 



1-4 



1-4 



1-4 



1-4 



Seite 2 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angftbcn zu VcrbffcnUwtHt..^ a. (be zur sdbcn PitentfinulK fchorcn 



Inim tales Aktcnzachen 

PCT/EP 95/04385 



Im Recherchenberieht 
angefiihrtes Patentdokumni 



Datum dcr 
VerolTendichung 



Micglied(er) der 
Patentfunilic 



DKum der 
VeriinenUichung 



DE-A-4122748 



14-01-93 



GB-A-2168727 



25-06-86 



EP-A-G0e7537 



06-02-80 



DE-A-3627398 
EP-A-Q039O3O 



18-02-88 
04-11-81 



EP-A-63736 



03-11-82 



DE-A-3834142 
WO-A-8800823 



12-04-90 
11-02-88 



JP-A- 5186319 



LU-A- 

AT-B- 

BE-A- 

CA-A- 

CH-A- 

DE-A- 

FR-A,B 

JP-B- 

JP-A- 

NL-A- 

US-A- 



85705 
396550 
903916 
1258634 
667389 
3545371 
2575067 
6057648 
61152620 
8503442 
4904275 



DE-A- 
AR-A- 
AT-T- 
AU-B- 
CA-A- 
WO-A- 
US-A- 



2831847 
223344 
1732 
530972 
1128863 
8000214 
4840639 



KEINE 



DE-A- 
AT-T- 



3016008 
8497 



DE-A- 
JP-C- 
JP-B- 
JP-A- 
US-A- 



3115643 
1590360 
2016282 
57183710 
4838893 



KEINE 



DE-A- 

CA-A- 

EP-A,B 

JP-B- 

JP-T- 



3625916 
1300026 
025B586 
7023293 
1500523 



27-07-93 



17-07-86 
27-09-93 
20-06-86 
22-08-89 
14-10-88 
03-07-86 
27-06-86 
03-08-94 
11-07-86 
16-07-86 
27-02-90 



07-02-80 

14- 08-81 

15- 11-82 
04-08-83 
03-08-82 
21-02-80 
20-06-89 



29-10-81 
15-68-84 



16-12-82 
30-11-90 
16-04-90 

12- 11-82 

13- 06-89 



04- 02-88 

05- 05-92 
09-03-88 
15-03-95 
23-02-89 



Formttaii PCT/lSA/3ie lAAtoAf PimtfimilMMJuli 1993) 



Seite 1 von 2 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Ang«bcn zu VcrorrcnUichu.^ a *« w leiben Patoitfaimlic gcharoi 



Intm ules Aktenzachen 

PCT/EP 95/04385 



Im Recherchenbcricht 
angcfUhrtes Pitenidokuimfil 



Datum der 
VerbrfcnUichung 



Mitgtied(er) der 
PatenifvTiilic 



Datum der 
VerdffcnUichung 



WO-A-8800823 



US-A- 



5021066 



04-06-91 



Seite 2 von 2 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the apphcant. 

Defectsjn the images include but are not limited to the items checked: 

^ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SroES 

□ FADED TEXT OR DRAWBVG 

□ BLURRED OR ILLEGffiLE TEXT OR DRAWING 

Z WED/SLANTED IMAGES 
OR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 
jd GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



